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© Verfahren zur stromiosen Abscheidung von Edelmetallschichten 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromiosen 
Abscheidung von Edelmetallschichten auf Oberflachen yon 
unedleren Metallen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeich- 
net. daS man ein Beschichtungsbad verwendet. das einen 
Edelmetallkomplex enthalt, der durch Umsetzung eines 
einwertigen Edelmetallhalogenids mit einer Base, die zur 
Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt ist # und einer 
Halogenwasserstoffsaure erhalten wird. Das Verfahren 
erlaubt eine sehr einfache und rasche Abscheidung von 
guthaftenden Edelmetallschichten mit Schichtstarkea. vocl. 
etwa 0.01 bis 4 jim. Die cyanidfreFen Beschichtungsbader 
ermdglichen erne einfache Handhabung und problemlose 
Abfallbeseitigung. 



auf Oberflachen von unedlen Metallen. 
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Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Edelmetall- 
schichten auf Oberf lachen von unedlen Metallen 



Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Edelmetall- 
5 schichten auf entsprechend unedleren Metallen durch Inkon- 

taktbringen des zu beschichtenden Gegenstands mit einem 
Beschichtungsbad, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl nan ein Beschichtungsbad verwendet, 
das einen Metallkomplex enthalt, der durch Umsetzung eines 
1o einwertigen Edelmetallhalogenids mit einer Base, die zur 
Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt ist, una einer 
Halogenwasserstof f saure erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
15 kennzeichne. t, daB das Edelmetall Kupfer, Sil- 

ber oder Gold ist. 



- 2 - 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t , daB die zur Komplexbildung 
befMhigte Base eine solche 1st, die durch die verwendete 
Halogenwasserstoffsaure protoniert werden kann. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, d a - 

d u r c h g e k e n n z e i c h n e t r daB die zur 
Komplexbildung befahigte Base eine basische Sticks toff- 
verbindung ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, d a - 
d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daB man als Ha- 
logenwasserstoffsaure Chlorwassers toff saure, Bromwasser- 
stoffsaure oder Jodwasserstof f saure verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet,daBdas Molver- 
haltnis Base/Edelmetallhalogenid/Halogenwasserstoff saure 

1 bis 4o/1/1 betrSgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch g e k e n n z e i c h n e t , daB man die Um- 
setzung von Base, Edelmetallhalogenid und Halogenwasser- 
stoffsaure in einem aprotischen organischen Losungsmittel 
durchfuhrt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch g e k e n n z e i c h n e t , daB man die Um- 
setzung von Base, Edelmetallhalogenid und Halogenwasser- 
stoffsaure bei Raumtemperatur durchfuhrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch g e k e n n z e i c h n e t , daB man die 
durch umsetzung von Base, Edelmetallhalogenid und Halo- 
genwasserstoffsaure erhaltene Reaktionslosung direkt als 
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Beschichtungsbad verwendet. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, d a - 
durch gekennzeichnet, daB man zu der 
durch Umsetzung von Base, Edelmetallhalogenid und Halogen- 
wasserstoff saure erhaltenen Reaktionslosung etwa die drei- 
fache Menge der zur Umsetzung verwendeten Halogenwasser- ** 
stoffsaure zusetzt und die so erhaltene Losung als Be- 
schichtungsbad verwendet. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, d a - 
durch gekennzeichnet, daB man aus der 
durch Umsetzung von Base, Edelmetallhalogenid und Halogen- 
wasserstoff saure erhaltenen Reaktionslosung den Edelmetall 
komplex ausfallt, den ausgefallten Edelmetallkomplex in ei 
nem geeigneten Losungsmittel auflost und diese Losung als 
Beschichtungsbad verwendet. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, d a - 
durch gekennzeichnet, dafl man den zu 
beschichtenden Gegenstand in das Beschichtungsbad ein- 
taucht. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, d a • 
durch gekennzeichnet, daB man das Be- 
schichtungsbad auf den zu beschichtenden Gegenstand auf- 
bringt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, da 
durch gekennzeichnet, daB man die Ab- 
scheidung bei Raumtemperatur durchfiihrt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, da 
durch gekennzeichnet, daB man Edelme- 
tallschichten mit Schichtstarken von o,o1 bis 4 um her- 
stellt. 
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, d a - 
durch g e k e n n z e i c h n e t , dafi man es mit 
einem galvanischen Abscheidungsverf ahren kombiniert . 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, d a - 
durch gekennzeichnet, daB man Kupfer 
auf Zink, Eisen Oder Blei abscheidet. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, d a - 
durch gekennzeichnet, daB man Silber 
auf Zink, Eisen, Nickel, Zinn, Blei oder Kupfer abscheidet. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dafi man Gold auf Zinn, Zink, Blei, Eisen, 
Platin, Niekel, Kupfer, Silber oder der en Legierungen abscheidet. 

20. Das in den Beispielen beschriebene Verfahren zur 
stromlosen Abscheidung von Edelmetallen. 

21 . Beschichtungsbad zur stromlosen Abscheidung von 
Edelmetallschichten auf entsprechend unedleren Metallen, 
d a d u r c h gekennzeichnet, daB es einen 
Edelmetallkomplex enthalt, der durch- Umsetzung eines ein- 
wertigen Edelmetallhalog'enids mit einer Base, die zur Kom- 
plexbildung mit dem Edelmetall befahigt ist, und einer Ha- 
logenwasserstoffsaure erhaltlich ist. 

22. Beschichtungsbad nach Anspruch 21, d a d u r c h 
gekennzeichnet, daB das Edelmetall Kupfer, 
Silber oder Gold ist. 

23. Beschichtungsbad nach Anspruch 21 oder 22, d a - 

d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daB die zur Kom- 
Plexbildung befahigte Base eine solche ist, die durch die 
verwendete Halogenwasserstof f sSure protoniert werden kann. 
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24. Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 21 bis 

23, dadurch gekennzeichnet, daB 
die zur Komplexbildung befahigte Base eine basische Stick- 
stof fverbindung ist. 

25. Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 21 bis 

24, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Kalogenwasserstoffsaure Chlorwasserstof f , Bromwasser- 
stoff Oder Jodwasserstof f verwendet. 

26. Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 21 bis 

25, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Molverhaltnis Base/Edelmetallhalogenid/Halogenwasserstof f- 
saure 1 bis 4o/1/1 betragt. 

27. Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 21 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, daB es aus 
der durch Umsetzung von Base, Edelmetallhalogenid und Kalo- 
genwasserstoffsaure erhaltenen Reaktionslosung besteht. 

28. Beschichtungsbad nach einem der Anspriiche 21 bis 
26, dadurch geke.nnz. eichnet, daB es 
aus der durch Umset.zung von Base, Edelmetallhalogenid und 
Halogenwasserstoff saure erhaltenen Reaktionslosung, zu der " 
etwa die dreifache Menge der zur Umsetzung verwendeten Ha- 
logenwasserstoff saure zugefiigt ist, besteht. 

29. Die in den Bespielen beschriebenen Beschichtungsba- 
der. 

30. Edelmetallkomplexe, erhaltlich durch Umsetzung ei- 
nes einwertigen Edelmetallhalogenids mit einer Base, die 
zur Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt ist, und 
einer Kalogenwasserstoffsaure, und nachfolgende Ausfallung 

5 aus dem Reaktionsgemisch . 
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31, Edelmetallkomplexe nach Anspruch 3o, d a d u r c h 
gekennzeichnet , daB das Edelmetall Kupfer, 
Silber oder Gold ist. 

5 32. Edelmetallkomplexe nach Anspruch 3o oder 31, da- 
durch gekennzeichnet , daB die zur Kom- 
piexbildung befahige Base eihe solche ist, die durch die* 
verwendete Halogenwasserstof f saure protoniert werden kann. 

1o 33. Edelmetallkomplexe nach einem der Anspriiche 3o bis 

32, da durch gekennzeichnet, daB die 
zur Komplexbildung befahigte Base eine basische Stickstoff- 
verbindung ist. 

15 34 . Edelmetallkomplexe nach einem der Anspriiche 3o bis 

33, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Halogenwasserstof fsaure Chlorwasserstof f , Brorawasser- 
stof f oder Jodwasseirstof f verwendet. 

2o 35. Edelmetallkomplexe nach einem der Anspriiche 3o bis 

34, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Molverhaltnis Base/Edelmetallhalogenid/Halogenwasserstof f - 
saure 1 bis 80/1/5 betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen Ab- 
5 scheidung von Edelmetallschichten auf Oberflachen von un- 
edlen Metallen. 

Mit Edelmetallschichten \iberzogene Metallgegenstande spie- 
len in zahlreichen Gebieten der Technik, wie z. B. in der 
1o Elektrotechnik , i n der Elektronik, beim Bau medizinischer 
Gerate, in der Restaurationstechnik , im Korrosionsschutz, 
in der Schmuckindustrie , Veredelungs technik, Raumfahrt, 
in der Mechanik, aber auch im Unterricht in zunehmendem 
MaBe eine Rolle, 

15 

Die bekannten Verfahren zur stromlosen Abscheidung von 
Edelmetallschichten auf Oberflachen von unedlen Metallen 
besitzen verschiedene Nachteile, die ihre Verwendung zum 
Teil erheblich einschranken. Das Arbeiten mit bekannten 

2o kommerziell erhaltlichen Beschichtungsbadern erfordert re- 
lativ lange Verveilzeiten der Werkstucke in den Beschich- 
tungsbadern, und es werden Oberziige erhalten,. deren 
Schichtdicken zvim Teil den gestellten Anf orderungen nicht 
genugen. Ein weiterer groBer Nachteil der bekannten Be- 

25 schichtungsbader ist ihre Giftigkeit aufgrund ihres Cyanid- 
gehalts, wodurch sich insbesondere Probleme bei der Hand- 
habung und Abf allbeseitigung ergeben. 

Aufgabe der Erfindung ist deshalb die Bereitsteilung ei- 
3o nes Verfahrens zur stromlosen Abscheidung von Edelmetall- 
schichten, das die aufgezeigten Nachteile vermeidet und 
das die Herstellung gut haftender Schichten mit ausreichen 
den Schichtstarken ermoglicht. Diese Aufgabe wird mit der 
vorliegenden Erfindung gelost. 



• J 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur stromlosen 
Abscheidung von Edelmetallschichten auf entsprechend un- 
edleren Metallen durch Inkontaktbringen des zu beschich- 
tenden Gegenstands mit einem Beschichtungsbad, das dadurch 
5 gekennzeichnet ist, dafl man ein Beschichtungsbad verwendet, 
das einen Edelmetallkomplex enthalt, der durch Umsetzung 
eines einwertigen Edelmetallhalogenids mit einer Base, die 
zur Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt ist, und 
einer Halogenwasserstof f saure erhalten wird. 

1o 

Fur die Herstellung des Beschichtungsbads geeignete einwer- 
tige Edelmetallhalogenide sind vorzugsweise Edelmetallbro- 
mide, Edelmetall jodide und Edelmetallchloride . 

Einwertige Edelmetallhalogenide sind solche von Kupfer und 
15 in erster Linie von Silber und Gold. 

Als zur Komplexbildung mit dem abzuscheidenden Metall be- 
fahigte Basen sind prinzipiell alle Verbindungen geeignet, 
die durch die zur Herstellung des Beschichtungsbads ver- 
20 wendete Halogenwasserstof f saure protoniert werden konnen. 
Im Hinblick auf die Stabilitat der Komplexe und die Quali- 
tat der Beschichtung werden dabei vorzugsweise solche Ba- 
sen eingesetzt, die unter den angewandten Reaktionsbedin- 
gungen leicht protoniert werden* 

25 

Im allgemeinen sind fiir die Komplexbildung besonders gut 
geeignet basische stickstof f haltige Verbindungen, wie ins- 
besondere Ammoniak und Amine, wie z. B. Ammoniumchlorid , 
Ammoniumbromid , Hydroxy lamin-hydrochlorid , Hydrazin-dihy- 

3 0 drochlorid, Methy lammoniumchlorid , Benzy lammoniumchlorid , 
Benzy lammoniumbromid , 2-Aminopropan-hydrochlorid , Cyclo- 
hexy lammoniumchlorid , 1 -Amino- 4 -methy 1 -bi cyclop 2 . 2 . 2/octan- 
hy drochlorid, 1-Aminoadamantan-hydrochlorid , Glycinmethyl - 
esterhydrochlorid oder Gl ycinathy 1 esterhydrochlor id ; Car- 

35 bonsaureamide, wie z. B. Formamid, N-Methy 1 f ormamid , N-Iso- 
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propylf ormamid, N-Cyclohexy If ormamid , N- (2 , 4-Dimethyl-pen- 
tyl-3)-f ormamid, N ,N-Dimethy If ormamid, N ,N-Diathy If ormamid, 
N-Me thy lace tamid, N-X thy lacet amid, N ,N-Dia thy lace tamid oder 
Propionamid; Harnstof f derivate , wie z. B. N ,N 1 -Dime thy 1- 

5 harnstof f oder N , N-Dime thy lharns toff ; basische Stickstoff- 
heterocyclen, wie z. B. Morpholin, N-Me thy Imorpholin, N- 
Methyl-2-pyrrolidinon, N-Formyl-pyrrolidin , 1-Aza-bicyclo- 
/2.2.2/octan-hydrochlorid, Pyridin. oder Chinolin; und ba- 
sische Phosphorverbindungen, wie z. B. Hexamethy 1-phosphor- 

10 sSure-triamid. 

In bestimmten Fallen ist auch der Einsatz von Kohlenwasser- 
s toff en und halogenierten Kohlenwasserstof f en, wie z. B. 
Benzol , 1 , 2-Dichlorbenzol , 1,2, 3-Trj.chlorbenzol , Chlorben- 
15 zol oder Cyclohexan; von Alkoholen, wie z. B. Methanol, 

Xthanol, Propanol, 2-Propanol, 2-Methylpropanol , 1-Butanol, 
2-Butanol, Diathy lenglykol , Triathylenglykol , Glycerin, . 
Cyclohexanol, Xthyleng lykolmonoS thy lather , Diathy lengly- 
kolmonomethy lather oder Tr iathylenglykoldimethy lather ; von 
20 fithern, wie z. B. Diisoamy lather , Diathy lenglykoldiathyl- 
ather , Triathy lenglykoldimethylather , Tetraathy lenglykol- 
dimethy lather oder Dioxan; von Ketonen, wie z. B. Aceton, 
Acetylaceton, Methyl-isopropylketon , Diisopropylketon oder 
- Cyclohexanon; von Carbonsaureestern, wie z. B. Essigsaure-. * 
25 methylester , Propionsaureathyles ter , Acetessigester oder 
Phthalsauredimethylester ; von Carbonsaurenitrilen , wie 
z. B. Benzonitril, Benzylcyanid, Propionitril , " # Iso-butyro- 
nitril oder Acetonitril; oder auch von Schwef elverbindun- 
gen, wie z. B, Dimethylsulf oxid , Sulfolan, Thiosemicarb- 
30 azid, Thiobenzamid oder N-Pheny 1-thioharns tof f moglich. 

Diese Verbindungen ergeben insbesondere mit Oberschufl von 
konzentr ierte Jodwasserstof f saure und Edelmetallhalogenid 
gute Edelmetallbeschichtungslosungen . 

35 Als Halogenwasserstof f sauren kommen insbesondere Chlorwas- 
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serstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstof f in Frage, wo- 
bei ihre Eignung im allgemeinen mit steigendem Atomgewicht 
des Halogens zunimmt. Die Wahl der am besten geeigneten 
Saure hangt aber auch von den ubrigen Komponenten, insbe- 
sondere vom pK b -Wert der Base bzw. dem pK s -Wert ihrer kon- 
jugierten Saure ab, aber auch von den ubrigen Reaktionsbe- 
dingungen. 

Als Substrat fur die abzuscheidenden Edelmetalle konnen im 
allgemeinen alle Metal le verwendet werden , die unedler sind 
als das jeweilige abzuscheidende Metall. Im Hinblick auf 
die Eigenschaften der Oberziige (Haftung und Dicke der 
Schicht) besonders geeignete Substratmetal le fur Kupfer 
sind z. B. Zink, Eisen und Blei; fur Silber z. B. Zink, 
Eisen, Nickel, Zinn, Blei und Kupfer; und fur Gold z. B. 
Nickel, Kupfer und Silber. 

Die Umsetzung des Edelmetal lhalogenids mit der Base und 
der Halogenwasserstoffsaure kann durch einfaches Zusammen- 
mischen dieser Komponenten erfolgen. Die Reaktion kann 
ohne oder in Gegenwart eines Losungsmittel s durchgefiihrt 
werden, wobei als Losungsmittel auch ein Uberschufl an Ba- 
se dienen kann. 

Das Molverhaltnis Base/Edelmetal lhalogenid/Halogenwasser- 
stoffsaure wird so gewahlt, dafl die gesamte Menge an Edel- 
metal lhalogenid bei der Reaktion gelost wird. ZweckmaQig 
liegt es im Bereich von 1 bis 40/1/1, wobei aber der Mol- 
wert der Base und der Halogenwasserstoffsaure auch wesent- 
lich hoher, beispielsweise doppelt so hoch, sein kann. Das 
giinstigste Molverhaltnis richtet sich dabei insbesondere 
nach der Art der Durchfuhrung der Umsetzung. 

Geeignete Losungsmittel sind gegenuber der Komplexbildungs- 
reaktion inerte, insbesondere aprotische organische Losungs- 
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mittel, wie z. B. 



Tetrachlorkohlen- 



stoff und insbesondere Aceton. Die Losungsmittel miissen 
dabei schwacher basisch sein als die eingesetzte Base. 
Unter diesen Voraussetzungen kann auch eine Base, wie z.B. 
5 Dimethyl formamid, als Losungsmittel verwendet werden. 

Die Umsetzung wird bei Raumtemperatur oder unter Erhitzen 
durchgef iihrt. In letzterem Fall resultieren jedoch beson- 
ders bei hydrolyseempf indlichen Basen basische Spaltpro- 
10 dukte, die wieder ihrerseits mit Halogenwasserstof f saure 
Hydrochloride ergeben und mit dem Edelmetallhalogenid kom- 
plexieren. Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn Formamide in 
der Hitze mit Halogenwasserstof f saure und Edelmetallhalo- 
genid zur Reaktion gebracht werden. Es tritt Spaltung in 
15 Ameisensaure und Amin ein, letzteres reagiert dann so- 

gleich zum Hydrochloride welches letztlich das eigentlich 
kbmplexierende Agens darstellt. Es kann auch vorteilhaft 
sein, die Umsetzung und die daran anschlieBende Metallab- 
scheidung unter einer Inertgasatmosphare , z. B. unter 
20 Stickstoff, durchzuf iihren. 

Das Edelmetallhalogenid wird vorzugsweise in feinpulveri- 
sierter Form zugegeben; die Halogenwasserstof f saure kann 
in f liissiger Form zugegeben oder gasf ormig eingeleitet 
25 werden. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise nach einer der drei 
folgenden Verf ahrensvarianten : 

30 *(a) Vorlegen der Base und Zugabe von Metallsalz und Sau- 



re, vorzugsweise unter Riihren. Das Molverhal tnis Ba- 
se/Metal Isal z/Saure betragt dabei - 30/1/1. Wenn die 
Base bei Raumtemperatur fest ist, wird zweckmaBiger- 



weise in Gegenwart eines Losungsmittel s , wie z. B. Ace 



35 



ton, gearbeitet. Das Metallsalz wird dann in feinpul- 
verisierter Form zugegeben, Anschlieflend wird die Ha- 
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logenwasserstof fsaure bei Raumtemperatur zugetropft, 
wobei das Metallsalz in Losung geht und eine farblose 
bis gelbliche Losung resultiert. Wenn das Metallsalz 
nicht vollstandig in Losung geht, kann noch nachge- 
sauert werden. 

(b) Zugabe des Metallsalzes zu einer Mischung von Base und 
Saure unter Ruhr en. Geeignetes Mol vernal tnis wie unter (a). 

(c) Ein Mol Hydrohalogenid der Base wird in einem aproti- 
schen LSsungsmittel, das schwScher basisch ist als 
die eingesetzte Base, gelSst oder suspendiert. Dazu 
wird unter Ruhren 1. Mol Metallsalz zugegeben, wobei 
entweder eine klare Losung entsteht Oder der Metall- 
komplex ausfallt. 

Die z. B. nach einer der Verf ahrensvarianten (a) , (b) oder 
(c) erhaltene Reaktions losung kann, gegebenenf alls nach 
Verdiinnung mit einem geeigneten LSsungsmittel, direkt als 
Beschichtungsbad (Metallabscheidelosung) eingesetzt wer- 
den. 

Es kann jedoch zweckmaBig sein, die erhaltenen Losungen 
nach Verdiinnen mit etwa 1/5 des Vo lumens eines geeigneten 
Losungsmittels (als Losungsmittel eignet sich dabei ein 
fur die Umsetzung verwendbares aprotisches LSsungsmittel , 
wie z. B. Aceton oder Tetrachlorkohlens tof f , oder deren 
Gemische) mit etwa der dreifachen Menge der zur Umsetzung 
benQtigten Halogenwasserstof f sSure zu versetzen. Dadurch 
kann eine hohe StabilitSt der Losung, eine schnellere Ab- 
scheidung, starkere und gleichmMBigere Schichtdicken und 
eine bessere Ausnutzung des eingesetzten Metallsalzes er- 
reicht werden. 

Die Stabilitat der erhaltenen Losungen ist im allgemeinen 
sehr gut. Losungen von Silberkomplexen konnen z. B. iiber 
mehrere Jahre fast unverandert aufbewahrt werden. 



Fur eir.e 
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es aber auch zweckmaBig sein, die Edelmetal lkomplexe aus 
ihren Reaktionslosungen zu isolieren und erst kurz vor 
dem Gebrauch wieder aufzulosen. Die Edelmetallkomplexe 
konnen durch Verdiinnen der Reaktionslosungen rhit einem 

5 die Komplexe schlecht losenden Losungsmittel , wie z. B. 
mit Aceton, isoliert werden. Aus diesen Komplexen kann 
dann das Beschichtungsbad bei Bedarf durch Auflosen in 
einem geeigneten Losungsmittel, wie z. B. in Dimethylf orm- 
amid, erhalten werden. Die Auflosung geschieht dabei in 

10 der Regel unter leichtem Erwarmen, z. B. bei 60°C. Zur 
Vermeidung einer Zersetzung des Komplexes und zur Erhal- 
tung der Abscheidequalitat und Stabilitat soli dabei eine 
Uberhitzung vermieden werden. 

15 Die Wahl und Menge einer komplexbildenden Komponente (Ba- 
se, Metall oder Halogenwasserstoff saure ) richtet sich ins- 
besondere nach der Art der (ibrigen komplexbildenden Kompo- 
nenten, nach der Art des abzuscheidenden Metal Is, aber 
auch nach der Art des Metallsubstrats, auf das abgeschie- 
20 den wird, sowie nach den angewandten Reaktionsbedingungen f 
wie z. B. der Art des Losungsmittel s • Es ist auch moglich, 
zwei oder mehrere Basen und/oder zwei oder mehrere Halogen 
wasserstof f sauren zu verwenden. Ferner konnen auch Gold/Sil 
ber-Mischungen abgeschieden werden. 

25 

Die Auswahl, Kombination und das Mengenverhaltnis der 
komplexbildenden Komponenten hangt weiterhin auch von der 
gewunschten Abscheidegeschwindigkeit (Reaktivitat) und Se- 
lektivitat des Beschichtungsbads ab. So wurde gefunden, 

30 daS in der Regel eine abnehmende Saurestarke, ein abneh- 
mender Ionendurchmesser des Halogenidions im Metallsalz, 
und eine abnehmende Basenstarke eine groBere Reaktivitat 
ergeben ("starke Abscheidelosung") . Auf der anderen Seite 
ergeben solche sehr reaktive "starke Abscheidelosungen" 

35 (z. B. sehr schwach basisches Amin/Metallchlorid/Chlor- 
wasserstof f saure) auf sehr unedlen Metallen (wie z. B. 
auf Zink oder Zinn) schlechter haftende Uberzvige als we- 
niger reaktive "schwache Abscheidelosungen" (z. B. sehr 



0081 1 83 

basisches Amin/Metall jodid/Jodwasserstof f saure) , mit denen 
eine sehr gute Haftung des Oberzugs zu erreichen ist. Die 
Goldbeschichtung einer Zinkfolie mit einer Losung aus Py- 
ridin/Gold( I) jodid/Salzsaure haf tet z. B. besser als mit 
einer Losung aus N,N-Dimethylf ormamid/Gold (I ) jodid/Salzsaure 

Die Abscheidung der Edelmetallschichten auf dem Substrat 
erfolgt nach den fur die stromlose Abscheidung aus Be- 
schichtungsbadern iiblichen Methoden, insbesondere durch " 
Eintauchen der zu beschichtenden Gegenstande in das Ab- 
scheidebad. Die zu beschichtenden Gegenstande konnen dabei 
xm allgemeinen jede beliebige Form besitzen, die insbeson- 
dere durch den spateren Verwendungszweck bestimmt wird. 

Fur eine einwandf reie, gut haftende Beschichtung ist es 
notwendig, die Oberflache der 2U beschichtenden Metalle 
zu reinigen, wobei vor allem auf Staub-, Pett-, Feuchtig- 
keits- und insbesondere auch Oxidfreiheit zu achten ist. 
Nach erfolgter Reinigung wird das zu beschichtende Werk- 
stuck in trockenem Zustand dann vorzugsweise in das Be- 
schichtungsbad eingetaucht. Fur eine gute und gleichmaQige 
Beschichtung ist es erforderlich, den Gegenstand ruhig 
(bewegungslos) in dem unbewegten Beschichtungsbad zu be- 
lassen. 

5 

Anstelle des Eintauchens des Werkstiicks in das Beschich- • 
tungsbad kann das Inkontaktbringen auch durch Aufbringen 
(Aufstreichen,Bepinseln) der Beschichtungs losung (Be- 
schichtungsbad) auf das Werkstiick erfolgen. Bei dieser Be- 
0 schichtungsmethode ist es zweckmaBig, moglichst konzen- 
trierte Beschichtungsbader zu verwenden. Dieser Vorgang 
kann beliebig oft bis zum Erreichen der gewiinschten 
Schichtdicke wiederholt werden. Dieses Verfahren wird ins- 
besondere dann vorzuziehen sein, wenn nur Telle eines Ge- 
genstands beschichtet werden sollen (dazu ist bei der Ein- 
tauchmethode eine teilweise Abdeckung mit einer spater wie- 
der leicht zu entfernenden Schicht erforderlich) oder wenn 
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ein Eintauchen nicht oder nur schwierig moglich ist, wie 
z. B. in der Restaurations technik . 

Die Dauer der Kontaktzeit richtet sich vor allem nach der 
Abscheidungsgeschwindigkeit und der gewiinschten Schicht- 
dicke. Der Abscheidevorgang kann jederzeit unterbrochen 
werden (z. B. durch Herausnehmen des Werks tucks aus der 
Losung) und nach Begutachtung der Beschichtung durch aber- 
maliges Inkontakt±>ringen weitergef \ihrt werden, Dieser Vor- 
gang kann bis zum Erreichen der gewiinschten Schichtdicke 
beliebig oft wiederholt werden. Nach Erreichen der ge- 
wiinschten Schichtdicke werden Reste des Beschichtungsba- 
des mit einem geeigneten Losungsmittel , wie z. B. mit Me- 
thanol, Xthanol oder Aceton, entfernt und das Werks tuck 
getrocknet, z. B. durch Abwischen mit einem Tuch. 

Die Qualitat der Beschichtung, insbesondere deren Haftfe- 
stigkeit, ist in hohem MaBe von der Abscheidegeschwindig- . 
keit abhangig. Eine zu rasche Abscheidung (zu hohe Reak- 
tivitat) ergibt in der Regel einen schlechter haftenden 
"amorphen" Belag als mit einem Beschichtungsbad geringerer 
Reaktivitat. Giinstige Beschichtungszeiten liegen zwischen 
einer Minute und einer Stunde. 

Die Abscheidegeschwindigkeit (Reaktivitat) des Beschich- 
tungsbads kann durch geeignete Auswahl und Kombinatiori 
der komplexbildenden Komponenten eingestellt werden. Sie 
ist aber auch von der Konzentration des Edelmetallkom- 
plexes im Beschichtungsbad und/oder der Saurekonzentration 
abhangig. In der Regel erhoht sich mit steigender Konzen- 
tration an Edelmetallkomplex und SSure die Abscheidege- 
schwindigkeit. Aus sehr konzentrierten Losungeh kann die 
Abscheidung z. B. schon in wenigen Sekunden erfolgen. 

Durch Variation der komplexbildenden Komponenten, insbeson 
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1o 



dere von Base und Halogenwasserstof f sSure , ist es auch 
moglich, BeschichtungslQsungen zu erhalten, mit denen se- 
lektiv nur bestimmte Metalle beschichtet werden. Die Se- 
lektivitat steht auch in engem Zusammenhang mit der Reak- 
tivitat. So kann z. B. die Abscheidegeschwindigkeit fiir 
ein bestimmtes Metall durch Variation der Sauremenge regu 
liert werden. Eine Verariderurig der Konzentration der Edel 
metallkomplexe beeinfluBt in der Kegel nur die Abscheide- 
geschwindigkeit. 



Die erreichbaren Schichtdicken sind in der Regel propor- 
tional zur Edelmetallkomplex-Konzentration des Beschich- 
tungsbads und zur Kontaktzeit. Durch geeignete Wahl der 
Abscheidebedingungen werden im allgemeinen Schichtstarke 
15 von o,o1 bis 4 (am erhalten. 



Es ist auch moglich, das erf indungsgemafie Verfahren der 
stromlosen Metallabscheidung mit einem galvanischen Ab- 
scheideverfahren unter Zuhilf enahme von Strom zu kombi- 
2o nieren, wobei die beiden Abscheideverf ahren gleichzeitig 
Oder hintereinander erfolgen konnen. Auf diese Weise las- 
sen sich in der Regel noch stSrkere Schichtdicken erzie- 
len. 

25 ZweckmaBig ist es, ein Beschichtungsbad immer nur fUr Sub- 
strate aus dem gleichen Metall zu verwenden. Die Abschei- 
dung (Schichtdicke) kann durch Potentialmessung verfolgt 
werden. So wurde z. B. durch Potentialmessung an einem 
Kupferblech der Endwert der Beschichtung (maximale Be- 
schichtung) nach vier Tagen angezeigt. Urn das Potential 
moglichst rvickwirkungsf rei zu messen, wurde dazu ein Elek- 
trometerverstarker verwendet (Eingangsstrom <5o mA), als 
Referenzpotential wurde ein Silberdraht verwendet. Das An- 
fangspotential betrug loo mV und erreichte nach der oben 
angegebenen Zeit praktisch einen Nullwert. Die Potential- 
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Snderung wShrend des Abscheidevorgangs wurde mit Hilfe ei- 
nes Schreibers graphisch auf gezeichnet . 

Durch eine tropfenweise Zugabe von kon2entrierter Saure 
5 kann eine nahezu quantitative Ausnutzung des komplexier- 
ten Metalls fiir die Abscheidung aus den, als "erschopf t" 
erscheinenden Beschichtungsbadern erreicht werden. Eine 
zu groBe Menge an SSure wird dabei durch eine sofortige 
FSllung des noch in Losung befindlichen Metalls als Halo- 
1o genid, im Fall des Goldes als Metall, erkannt. 

Aus den erschopften Losungen kann das Metall durch Ver- 
dunnen mit Wasser als Halogenid bzw- das Gold durch Zuga- 
be einer waBrigen Eisen (II) -salzlosung als Metall, ausge- 
15 fallt und einem Recycling-ProzeB zugefiihrt werden. Dadurch 
ist es moglich, mit dem erf indungsgemaBen Verfahren die 
Umweltbelastung gering zu halten- 

Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren wird somit ein Verfah- 
2o ren bereit gestellt, mit dem auf sehr einfache und rasche 
Weise die Herstellung gut haftender und korrosionsbestan- 
diger Oberziige (z, B. Hauchvergoldung) mit bei stromlosen 
"Verfahren bisher nicht erreichten Schichtstarken moglich- 
ist- Das Verfahren kann ohne groBen mechanischen Aufwand 
25 und bei Raumtemperatur , also ohne groBen Aufwand an Ener- 
gie, durchgefiihrt werden. Durch das Arbeiten bei Raumtem- 
peratur ist es auBerdem auch m5glich, Gegenstande zu be- 
schichten, bei denen eine galvanische Abscheidung oder 
stromlose Beschichtung mit herkommlichen Badern aufgrxind 
3o ihrer Temperaturempf indlichkeit nicht moglich war. Durch 
einfaches Recycling (Abscheidung der Metalle aus den "er- 
schopften" Beschichtungsbadern, Destination der Losungs- 
iurttel) ist die Umweltbelastung sehr gering. Insbesondere 
werden durch die cyanidfreien Beschichtungsbader auch die 
35 bei den cyanidhaltigen bekannten Beschichtungsbadern auf- 
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tretenden Probleme bei der Handhabung und Abf allbeseitigung 
vermieden. Durch die Verwendung ungif tiger und schwer fluch- 
tiger Stoffe wird auch ein gefahrloses Inkontaktbringen der 
zu uberziehenden Gegenstande durch einfaches Aufbringen 
5 (Bepinseln) moglich. 

Schliefilich ist es aufgrund der aufgezeigten groBen Varia- 
tionsmoglichkeiten bei der Herstellung der Beschichtungs- 
bader moglich/ Beschichtungsbader unterschiedlicher Reakti- 

1o vitat und Selektivitat zu erhalten, wodurch sich die Ge- 

schwindigkeit der Abscheidung, die Schichtdicke , die Selek- 
tivitat fur verschiedene Metallsubstrate usw. regulieren 
lassen. Auf diese Weise ergibt sich z. B. auch die Moglich- 
keit, Werkstiicke, die aus verschiedenen Metallen zusammen- 

15 gesetzt sind und die nicht zerlegt werden sollen oder kon- 
nen, spezifisch zu beschichten. 

Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch Beschichtungsba- 
der zur stromlosen Abscheidung von Edelmetallschichten auf 
2o entsprechend unedleren Metallen, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daS sie einen Metallkomplex enthalten, der durch Um- 
setzung eines einwertigen Edelmetallhalogenids mit einer 
Base, die zur Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt 
ist, und einer Halogenwasserstof f saure erhaltlich sind., 

25 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die: durch Um- 
setzung eines einwertigen Edelmetallhaloaenes mit einer 
Base, die zur Komplexbildung mit dem Edelmetall befahigt 
ist, und einer Halogenwassers toff saure erhaltlichen Edel- 
3 o me t a 1 Ik omp 1 e xe * 

Massenspektroskopische und rontgenstrukturanaly tische Un- 
tersuchungen ergaben fur Komplexe aus N ,N-Dimethylf ormamid 
Oder N,N-Diathylacetamid als Base, Silberjodid und Jodwas- 
35 serstoffsaure die Struktur H/N ,N-Dimethy If ormamid7Ag 2 J 3 
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und H/N ,N-Diathylacetamid7Ag^Jg . Fur die erf indungsgemaBen 
Komplexe wird deshalb die allgemeine Formel 

HZBase7Me n X n+1 

5 

angehommen (n ist ganze Zahl, X ist Halogen) • Die Ketten- 
lange des Anions wird dabei vermutlich durch die Art der 
Base bestimmt. 

1o Nachfolgend werden fur einige erf indungsgemafie Edelmetall- 
komplexe, die durch Verdunnen der Reaktionsmischung mit 
Aceton in kristallisierter Form erhalten wurden, die 
Schmelzpunkte (in °C , unter Zersetzung) aufgefiihrt. 



15 Komplexbildende Komponenten Schmelzpunkt (°C) 



AgJ/HJ/DMF 


223 


bis 


225 


AgJ/HBr/DMF 


215 


bis 


216 


AgJ/HCl/DMF 


119 


bis 


121 


AgBr/HJ/DMF 


22o 


bis 


222 


2o AgJ/HJ/MMF 


144 


bis 


146 


AgJ/HBr/MMF 


1o3 


bis 


1o5 


AgBr/HJ/MMF 


1o5 


bis 


1o7 


AgJ/HJ/N-Methyl-2-pyrrolidinon 


186 


-bis 


188 


AgJ/HJ/N ,N-Diathylacetamid 


146 


bis 


148 


25 AgJ/HJ/Tetramethylharnstof f 


154 


bis 


156 



DMF = N ,N-Dimethy If ormamid 
MMF = N-Methy If ormamid 



3o Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher, ohne 
sie darauf zu beschranken. 
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Beispiel 1 

a) Herstellung eines Kupf er-Beschichtungsbads 

5 Man vermischt 2o ml N , N-Dimethylf ormamid mit 1 ml konzen- 
trierter Salzsaure ( 12n, spezifisches Gewicht 1,19) und 
tragt in diese LSsung unter Riihren bei Raumtemperatur o,9 8 
g feinpulverisiertes Kupf er (I) -chlorid ein, Nach dessen 
vollstandiger Losung verdiinnt man mit 1o ml Aceton. 

1o 

b) Beschichtung 

In die unter a) dargestellte Losung taucht man den zu ver- 
kupfernden trockenerr Eisengegenstand , welcher von Oxid und 

15 sonstigen Verunreinigungen befreit wurde , bei Raumtempera- 
tur wahrend 2 Minuten ein, entnimmt ihn aus der Losung und 
poliert mit einem Tuch. Die Schichtdicke des Kupferbelags 
betragt o,2 urn. Urn groBere Schichtdicken zu erzielen, kann 
der Eisengegenstand beliebig oft und lange (bis zu mehreren 

2o Stunden) eingetaucht, entnommen und poliert werden. Auf 

diese Weise ist es moglich, den entstehenden Belag dauernd 
in seinem Wachstum zu kontrollieren . 

Beispiel 2 

25 

a) Herstellung eines Silber-Beschichtungsbads 

Man vermischt 2o ml N , N-Dimethylf ormamid mit o,4 ml kon- 
zentrierter Salzsaure (12n, spezifisches Gewicht 1/19) 
3o und tragt in diese Losung bei Raumtemperatur unter Riihren 
o,94 g feinpulverisiertes Silber (I) - jodid ein. Nach dessen 
vollstandiger Losung verdiinnt man mit 5 ml Aceton . 
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b ) Bes chi ch tung 

In die unter a) dargestellte Losung taucht man bei Raum- 
temperatur den zu versilbernden trockenen Kupfergegen- 
5 stand, welcher von Oxid und sonstigen Verunreinigungen be- 
freit wurde, 1o Minuten ein, entnimmt ihn aus der Losung 
und poliert mit einem Tuch. Die Dicke der Silberauf lage 
betragt etwa 1 urn. Urn groBere Schichtdicken zu erreichen, 
kann wie in Beispiel 1 b) beschrieben verfahren werden. 

1o 

Beispiel 3 

a) Herstellung eines Gold-Beschichtungsbads 

15 Man vermischt 3o ml N,N-Dimethylformamid mit o,3 ml kon- 

zentrierter Salzsaure (12n, spezifisches Gewicht 1,19) und 
tragt in diese Losung bei Raumtemperatur unter Riihren o,3 
g Gold (I) - jodid in f einpulverisierter Form ein. Nach voll- 
standiger Losung wird mit 1o ml Ace ton verdunnt. 

2o a 

b) Beschichtung 

In die unter a) dargestellte Losung taucht man bei Raum- 
temperatur den zu vergoldenden trockenen Kupfer- oder Sil- 

25 bergegenstand, welcher von Oxid und sonstigen Verunreini- 
gungen befreit wurde, eine Stunde ein, entnimmt ihn an- 
schlieflend aus der Losung und poliert mit einem Tuch. Die 
Dicke der Goldauflage betragt etwa o,5 p.m. Die Beschich- 
tung kann jederzeit innerhalb dieser einen Stunde unter- 

3o brochen werden, um so den Beschichtungsvorgang zu kontrol- 
lieren und zu beobachten (eventuell zu vermessen) . Fiir ei- 
ne Weiterbeschichtung kann wie in Beispiel 1 b) beschrie- 
ben verfahren werden . 



35 Die Beschichtungsbader konnen solange verwendet werden, 
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bis sie erschopft sind, wobei zu beachten ist, da0 die 
Beschichtungsgeschwindigkeit direkt proportional zur Kon- 
zentration des noch in der Losung vorhandenen Metallkom- 
plexes ist. 



Nach Beendigung des Beschichtungsvorgangs kann der veredel- 
te Gegenstand, urn Spuren des Beschichtungsbads zu entfer- 
nen, z. B. mit Aceton, Xthanol, Methanol , Putzbenzin oder 
Wasser gespiilt werden. 



